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POLAROGRAPHIC STUDY ABOUT THE DETERMINATION OF Fe(III) USING THE TECHNIQUE
OF DIFFERENCIAL PULSE POLAROGRAPHY. A differential pulse polarographic study with the
objective to determine iron (III) in presense of copper (II) in a supporting electrolyte based on citrate -
EDTA was made. The best experimental conditions found were a supporting electrolyte of citrate 0.25
mol L-1, EDTA 0.050 mol L-1 and
 
KNO3 0.50 mol L-1, pH 5.00. In this media iron (III) showed a
polarographic peak in -0.08 V and the copper (II) in -0.34 V, both vs. Ag/AgCl (saturated KCl). Thus,
a analytical method was developed and applied to determine iron (III) in brass alloy, a matrix were
copper is in large excess over iron. The results obtained showed no interference of copper in the iron
determination. The value of 0.21% of iron in the sample alloy composition was obtained and the method
was validated by atomic absortion and recovery test, and the results exhibited a good agreement with
the proposed method.
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INTRODUÇÃO
Os métodos polarográficos/voltamétricos encontram inúme-
ras aplicações nos campos de análise inorgânica e orgânica,
envolvem a utilização de diversos materiais1,2 e talvez sejam os
métodos mais versáteis de análise de traços.
Na análise inorgânica, entre os metais estudados por esses
métodos encontra-se o ferro, devido à sua grande importância
e à necessidade de se dispor de métodos analíticos suficiente-
mente sensíveis para a sua determinação em diversos tipos de
matrizes3. Por isso, vários métodos eletroanalíticos tem sido
desenvolvidos para a determinação de ferro, tanto polarográfi-
cos4-8 quanto voltametricos 9-14, entre outros, visando não ape-
nas a busca de uma maior sensibilidade mas também a elimina-
ção de interferências que possam ocorrer nos eletrólitos de
suporte utilizados6.
Neste trabalho foi utilizada a técnica da polarografia de pul-
so diferencial para o estudo do ferro (III). Para isto foram
examinados diversos aspectos das condições experimentais en-
volvendo o eletrólito de suporte, tendo em vista tanto os pro-
blemas de sensibilidade quanto os de interferência.
Entre as principais dificuldades encontradas nas determina-
ções polarográficas de ferro em diversos eletrólitos de suporte,
em relação aos problemas de interferentes, envolvem a
sobreposição do potencial de meia onda, E1/2 do Fe(III) ou do
seu potencial de pico, Ep, dependendo da técnica utilizada, com
outras espécies, principalmente o Cu(II)15. Tal fato pode ser
resolvido pela adição de complexantes6,16, que podem promo-
ver os deslocamentos dos potenciais de meia onda de modo a
possibilitar a medição polarográfica sem a interferência. Deste
modo, foram estudadas as condições experimentais envolvendo
um eletrólito de suporte de forma que o cobre mesmo em gran-
de excesso não produzirá interferências na determinação do ferro
e vice-versa, devido à proximidade de seus potenciais de meia-
onda ou de pico. A obtenção de condições experimentais onde
a determinação quantitativa de Fe(III) ou Cu(II) possa ser feita
sem estas interferências é um aspecto muito importante, uma
vez que o Cu(II) ocorre em diversas matrizes conjuntamente
com o Fe(III).
Outro aspecto importante considerado neste trabalho foi procu-
rar desenvolver um método de análise no qual também possam
ser reduzidas etapas no procedimento experimental envolvendo o
tratamento prévio da amostra. Assim, tanto o Fe(III) quanto o
Cu(II) poderão ser determinados de uma maneira mais simples,
sem a necessidade de remoção prévia de um ou de outro na
matriz a ser analisada .
Uma vez desevolvido o método, ele foi utilizado na determi-
nação de ferro em latão, que se constitui em uma matriz em
que o cobre está em grande excesso em relação ao ferro.
PARTE EXPERIMENTAL
Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico, sem
nenhuma purificação adicional. Todas as soluções foram prepa-
radas e padronizadas de acordo com os procedimentos usuais
encontrados na literatura salvo em situações especificadas.
A aparelhagem utilizada consistiu-se de um polarógrafo
Radiometer Copenhagen modelo POL 150, acoplado ao
“stand” Radiometer Copenhagen modelo MDE 150, em uma
célula de três eletrodos, sendo o eletrodo de mercúrio o ele-
trodo de trabalho, o eletrodo de Ag/AgCl, KCl sat. o eletrodo
de referência e um fio de platina o eletrodo auxiliar. O
polarógrafo é conectado à um microcomputador PC com sis-
tema operacional Windows 95®, onde utilizou-se o programa
Trace Master X9737-2.03, da Radiometer, para a realização
das medições experimentais.
As medidas de pH foram realizadas em um pH-metro digi-
tal Radelkis OP-271 com um eletrodo de vidro combinado tam-
bém da marca Radelkis. O eletrodo foi calibrado com tampões
NBS de pH 4,01 e 6,86 respectivamente. O pH das soluções
do eletrólito de suporte foi ajustado adicionando-se NH3 ou
HCl com a ajuda de um conta gotas a essas soluções até atin-
gir-se o valor desejado.
O eletrólito de suporte foi uma solução de ácido cítrico 0,25
mol L-1, EDTA 0,050 mol/L, KNO3 0,50 mol L-1, pH 5,00,
ajustado com amônia concentrada. A técnica polarográfica utili-
zada foi a polarografia de pulso diferencial, usando-se como
eletrodo de trabalho o eletrodo de mercúrio no modo de gota
estática, com tempo de gota de 1 segundo, amplitude de pulso
de -50 mV, duração de pulso de 40 ms, velocidade de varre-
dura de 5 mV/s., corrente mínima de 10 nA e máxima de 1
mA. Os polarogramas foram obtidos no intervalo de potencial
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de 50 mV a -150 mV para o Fe(III) e de 50 mV a -500 mV
quando se pretendia verificar a presença de Fe(III) e de Cu(II).
Para a determinação do ferro no latão abriu-se inicialmente
uma amostra de 0,5825 g de latão usualmente encontrado no
comércio de acordo com procedimento da literatura15, e após a
sua dissolução, a amostra foi transferida para um balão
volumétrico de 100,0 mL e díluída até a marca com água
desionizada, sendo então estocada em um frasco previamente
limpo e seco.
As medições experimentais foram feitas adicionando-se
10,00 mL do eletrólito de suporte na célula polarográfica,
desaerando-se por 5 minutos com nitrogênio gasoso para a
remoção do oxigênio atmosférico, registrando-se então o
polarograma do eletrólito de suporte. A seguir, com a ajuda
de uma micropipeta, adicionava-se à célula polarográfica um
volume adequado da solução da amostra desaerando-se por
mais 60 segundos e registrando-se o polarograma. Em segui-
da, adicionava-se um volume adequado de solução 0,01083
mol L-1 de Fe(III), desaerando-se por mais 60 segundos e
registrando-se novamente o polarograma. Mais duas novas
adições de solução padrão de Fe(III) 0,01083 mol L-1 proce-
dendo da mesma forma que na adição anterior eram feitas
para determinar-se o ferro na amostra pelo método da adição
de padrão17. Todo o material de vidro utilizado foi limpo com
solução de HNO3 6 mol L-1 e após, lavados várias vezes com
água desionizada.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os estudos iniciais foram feitos no sentido de se buscar um
eletrólito de suporte adequado e encontrar as melhores condi-
ções para a determinação de Fe(III) sem as sobreposições de
seu pico polarográfico com o do Cu(II).
A questão de interferências na determinação de Fe(III) em
diversos eletrólitos de suporte e o uso de complexantes para
procurar resolver este problema tem aparecido na literatura.
Entre esses estudos encontra-se o de Souchay e Faucherre16
que usaram um eletrólito de suporte contendo EDTA 0,1 mol
L-1, acetato de sódio 2 mol L-1, com o pH ao redor de 6 e 7,
para determinar pequenas quantidades de ferro na presença de
grandes quantidades de cobre, como em latão. Bond e PFund6
usaram um eletrólito de suporte à base de citrato e EDTA
como complexante para evitar interferências na determinação de
ferro em banhos à base de zinco. Visalakshi e colaboradores5
empregaram um eletrólito de suporte de ácido acético/acetato
0,1 mol L-1, KNO3 0,1 mol L-1, EDTA 0,1 mol L-1, pH 4,0,
onde os complexos de Fe(II) e Fe(III) foram estudados. O
KNO3 foi usado para ajustar a força iônica.
A partir desses estudos foram feitas diversas investigações
com eletrólitos à base de citrato ou acetato, EDTA e KNO3.
Os resultados obtidos indicaram o eletrólito de suporte consti-
tuído de 0,25 mol L-1 de citrato, 0,50 mol L-1 de KNO3, 0,050
mol L-1 de EDTA, pH 5,00, como aquele que apresentou as
melhores condições para a determinação de Fe(III) e de Cu(II)
na presença um do outro.
A Figura 1 mostra os polarogramas de pulso diferencial
devido ao Fe(III) e ao Cu(II). Na Figura 1a, o eletrólito de
suporte usado foi o citrato 0,25 mol L-1, KNO3 0,50 mol L-1,
pH 5,00. Em 10,00 mL deste eletrólito foram adicionados
200,0 µL de Fe(III) 0,01083 mol L-1 e 100,0 µL de Cu(II)
0,00973 mol L-1, sendo que apenas um pico polarográfico foi
registrado em –0,10 V. Na Figura 1b as mesmas quantidades
de cobre e ferro foram adicionadas no eletrólito de suporte citrato
0,25 mol L-1, KNO3 0,50 mol L-1, EDTA 0,050 mol L-1,
pH 5,00, sendo que agora dois picos polarográficos foram
registrados, um em –0,08 V, devido ao Fe(III) , e o outro em
–0,34 V, devido ao Cu(II). Esses dados mostram que a ação
complexante do EDTA causa a separação dos picos polarográ-
ficos devido aos complexos Fe(III)-EDTA e Cu(II)-EDTA.
Essa ação complexante do EDTA que produz o deslocamento
dos potenciais de pico pode ser explicada em função dos com-
plexos das diversas espécies desse metais envolvidas nos pro-
cessos eletródicos. Assim, no caso do ferro, necessita-se con-
siderar as formas Fe(III) e Fe(II). O EDTA forma complexos
com essas duas espécies, e o valor do ∆E1/2 dependerá princi-
palmente da razão das constantes de formação dos complexos
de Fe(III) e Fe(II) no meio utilizado. No caso do cobre, a
forma em solução é somente Cu(II), que se reduz a Cu0 no
eletrodo de mercúrio, nesse caso o deslocamento do seu poten-
cial de pico no sentido catódico deverá ser maior que no caso
do Fe(III), que praticamente não se desloca, o que é confirma-
do pelos dados acima mencionados.
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Figura 1. Polarogramas referentes à ação complexante do EDTA sobre a separação dos potenciais de pico (Ep) de Fe(III) e Cu(II).
(a), Eletrólito de suporte: Citrato 0,25 mol L-1, KNO3 0,50 mol L-1, pH 5,00. (b), Eletrólito de suporte: Citrato 0,25 mol L-1, KNO3
0,50 mol L-1, EDTA 0,050 mol L-1, pH 5,00. [Fe(III)] = 2,10.10-4 mol L-1; [Cu(II)] = 9,44.10-5 mol L-1, em (a) e (b).
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O efeito do pH sobre os potenciais de pico de Fe(III) e
Cu(II) foi estudado para a verificação da região em que a me-
lhor separação entre eles pudesse ser obtida. O pH do eletrólito
de suporte foi variado no intervalo de 3,80 a 5,40, a cada 0,20
unidades, e em cada pH foram registrados os polarogramas
relativos ao Fe(III) e ao Cu(II), determinando-se os valores de
seus potenciais de pico. Na Tabela 1 são apresentados os valo-
res desses pontencias em função do pH, bem como os valores
referentes à diferença (∆Ep) entre esses potenciais.
3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
200
220
240
260
280
∆E
p
pH
Tabela 1. Variação dos valores de Ep do Fe(III) e de Ep do Cu(II)
em função do pH. Valores de Ep obtidos para o eletrólito de su-
porte citrato /ácido cítrico 0,25 mol L-1; KNO3 0,50 mol L-1 e
EDTA 0,050 mol L-1 (pH ajustado com amônia concentrada).
pH Ep Fe(III) (mV) Ep Cu(II) (mV) ∆Ep (mV)
3,8 - 50 - 245 195
4,0 - 55 - 260 205
4,2 - 55 - 275 215
4,4 - 55 - 285 230
4,5 - 55 - 290 235
4,6 - 55 - 300 245
4,7 - 55 - 300 245
4,8 - 55 - 305 250
4,9 - 55 - 310 255
5,0 - 55 - 310 255
5,1 - 55 - 310 255
5,2 - 55 - 320 265
5,3 - 50 - 325 275
5,4 - 55 - 325 280
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Figura 3. Polarogramas para o Fe(III) e Cu(II) relativos aos valores de pH 3,80, 5,00 e 5,40, respectivamente, no eletrólito de
suporte citrato 0,25 mol L-1, KNO3 0,50 mol L-1 e EDTA 0,050 mol L-1. [Fe(III)] = 2,10.10-4 mol L-1; [Cu(II)] = 9,53.10-5 mol L-1.
A Figura 2 mostra o gráfico de ∆Ep vs. pH. A melhor
região de pH verificada para o eletrólito de suporte foi entre
pH 4,90 e 5,10. Nesta região o ∆Ep tende a ficar constante e a
separação dos picos do Fe(III) e Cu(II) torna-se bem definida.
Em valores de pH menor que 4,90 foi verificado que os picos
tendem a aproximar-se e a ocorrer sobreposições entre eles, e
em pHs maiores que 5,10, o pico do Fe(III) tende a diminuir e
a ser sobreposto pela corrente anódica devido a oxidação do
mercúrio. A Figura 3 mostra polarogramas de Fe(III) e Cu(II)
em valores de pH 3,80, 5,00 e 5,40, ilustrando essas três regi-
ões de pH estudadas.
Figura 2. Diferença de potenciais de pico (∆Ep) de Fe(III) e
Cu(II) em função do pH. ∆Ep = (EpFe(III) - EpCu(III)), eletrólito
de suporte, citrato 0,25 mol L-1, KNO3 0,50 mol L-1, EDTA
0,050 mol L-1. [Fe(III)] = 2,10.10-4 mol L-1; [Cu(II)] =
9,53.10-5 mol L-1.
Tendo-se definidas estas condições experimentais, foi construída
uma curva de calibração corrente de pico vs. concentração de
Fe(III). Essa curva mostrou um comportamento linear na região
de concentração estudada, entre 2,5x10-6 e 2,4x10-5 mol L-1, apre-
sentando um coeficiente de correlação de 0,999. O limite de
deteção calculado de acordo com Miller e Miller18, considerando-
se 3 vezes o desvio padrão do branco, foi de 6,6x10-6 mol L-1.
Esse comportamento linear assegura que pode-se aplicar o método
da adição de padrão nessa faixa de concentração.
Uma vez estabelecida as melhores condições de trabalho com o
eletrólito de suporte, procedeu-se à determinação de ferro no latão.
Inicialmente procurou-se determinar a melhor proporção matriz-
eletrólito a ser utilizada na célula polarográfica. Verificou-se que
esta proporção foi a de uma solução ao redor de 0,5 a 0,6 % (na
faixa de 5 a 6 g L-1) de latão na célula polarográfica, onde o pico
do Fe(III) obtido nos polarogramas apresentava-se bem definido.
Vol. 24, No. 6 Estudo Polarográfico sobre a Determinação de Fe(III) 793
A determinação do ferro no latão foi então feita pelo método
da adição de padrão, conforme mencionado na parte experimental.
Explicando-se mais detalhadamente este método, procedeu-se para
este fim registrando-se inicialmente o polarograma da amostra con-
tida na célula polarográfica. Em seguida adicionou-se à amostra
uma quantidade conhedida da solução padrão de Fe(III), registran-
do-se o polarograma da amostra mais o padrão. Seguindo-se com
este procedimento, foram feitas mais duas adições de padrão, re-
gistrando-se o respectivo polarograma correspondente à cada adi-
ção. Para cada determinação, portanto, foram feitas três adições de
padrão. A concentração do ferro foi então determinada via gráfico
conforme pode ser visto na Figura 4. A curva referente a este
gráfico é feita colocando-se no mesmo os valores de corrente de
pico Ip vs. concentração, conforme indicado a seguir. O valor de
Ip referente à amostra é colocado no eixo y correspondente ao
valor zero do eixo x. Na curva, à direita do valor de x igual a
zero, colocam-se os pontos correspondentes aos valores de Ip (eixo
y) vs. concentração dos padrões (eixo x). À esquerda do valor
zero do eixo x, a escala de concentração neste eixo x é a mesma
que a da direita. Assim, ao traçar-se a reta referente aos pontos
experimentais, no lugar onde ela interceptar o eixo x corresponderá
à concentração de Fe(III) referente à amostra de latão na célula
polarográfica (neste ponto Ip será igual a zero). A partir daí calcu-
la-se a concentração de ferro na solução original da matriz che-
gando-se então à porcentagem do ferro no latão.
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0,21% ± 0,01% de ferro foi encontrado para a composição da
liga, com n = 5 e intervalo de confiança de 95%. Na Figura 5
são mostrados polarogramas de uma destas determinações.
A validação do método foi realizada pelo teste de recupe-
ração e pela determinação do ferro por absorção atômica19.
O teste de recuperação foi feito adicionando-se uma quanti-
dade conhecida de Fe(III) a partir de uma solução padrão à
amostra de latão previamente analisada. Em seguida, a deter-
minação do ferro total foi feita pelo método da adição de
padrão. Da concentração assim obtida foi subtraída a con-
centração da amostra e verificada a recuperação da concen-
tração de Fe(III) adicionada em termos de porcentagem. Os
resultados obtidos são mostrados na Tabela 3 e como pode
ser visto os valores das porcentagens de recuperação são
inteiramente satisfatórios.
A determinação do ferro no latão por absorção atômica apre-
sentou um resultado de 0,21% ±0,02% para o ferro na compo-
sição do latão, o qual concorda inteiramente com o valor de
0,21% ±0,01% encontrado polarograficamente, o que juntamen-
te com o teste de recuperação, valida o método proposto.
Figura 4. Determinação de ferro em latão pelo método da adi-
ção de padrão. Gráfico corrente de pico (Ip) vs. concentração
de Fe(III). Dados experimentais referentes à tabela 2.
Tabela 2. Determinação da % de Fe(III) em latão pelo método de adição de padrão. Valores de Ip ( corrente de pico)  vs.
concentração de Fe(III) padrão.
Determinação de Fe(III) pelo método de adição de padrão (Det.)
Det.1 Det.2 Det.3 Det.4 Det.5
[Fe(III)]x10-5mol.L-1 Ip(nA) Ip(nA) Ip(nA) Ip(nA) Ip(nA)
0 093  98 101 093  84
4,90 191 196 205 227 184
9,76 298 297 280 364 288
14,6 394 400 371 483 388
R 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
% de Fe(III) na liga 0,21 0,22 0,21 0,21 0,21
0 , 0 0 - 0 , 0 5 - 0 , 1 0 - 0 , 1 5
5 , 0 x 1 0 - 8
1 , 0 x 1 0 - 7
1 , 5 x 1 0 - 7
2 , 0 x 1 0 - 7
2 , 5 x 1 0 - 7
3 , 0 x 1 0 - 7
3 , 5 x 1 0 - 7
4 , 0 x 1 0 - 7
b
d
c
a
I/
A
E / V
Figura 5. Polarogramas referentes à determinação de ferro em la-
tão. Dados relativos à tabela 2 (Det. 1). (a) amostra; (b) amostra +
50,0 µL de Fe(III) 0,01083 mol L-1; (c) amostra + 2 x 50,0 µL de
Fe(III) 0,01083 mol L-1; (d) amostra + 3 x 50,0 µL de Fe(III)
0,01083 mol L-1.
Por este procedimento foi analisada uma solução de uma
amostra 5,531 g L-1 de latão. Os resultados são apresentados
na tabela 2. A determinação foi repetida 5 vezes e um valor de
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CONCLUSÃO
O estudo do comportamento polarográfico do Fe(III) e do
Cu(II) no eletrólito de suporte citrato 0,25 mol L-1, KNO3 0,50
mol L-1, EDTA 0,050 mol L-1, pH 5,00, indicou a viabilidade
da determinação desses metais , em suas formas complexadas
com EDTA, na presença um do outro, uma vez que a
sobreposição dos picos polarográficos dessas espécies deixa de
ocorrer nessas condições.
Baseado nesses resultados foi feita uma aplicação do méto-
do desenvolvido na determinação de ferro em uma amostra
real. A amostra escolhida foi o latão, uma liga metálica à base
de cobre, o qual está presente na liga em grande excesso em
relação ao ferro, sendo portanto um material ideal para testar o
método. Os bons resultados obtidos mostraram a validade do
método desenvolvido.
Em razão do presente trabalho ter sido bem sucedido, estão
sendo feitos diversos estudos buscando-se aplicar este método
polarográfico na determinação de ferro em outras matrizes.
Devido as propriedades apresentadas pelo eletrólito de suporte
à base de citrato/EDTA, além de se procurar determinar ferro
na presença de cobre, estão sendo realizados estudos sobre a
determinaçõe de cobre na presença de ferro e também de am-
bos os metais simultaneamente.
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Tabela 3. Teste de Recuperação para a determinação polaro-
gráfica de ferro em latão. Valores relativos a concentração de
Fe(III) total na cela polarográfica.
µgFe(III)·L-1(esperado) µgFe(III)·L-1 (obtido) % de Recuperação
63,60 62,93 97
84,60 83,75 98
105,60 106,66 102
126,60 129,13 103
